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INTRODUCCION.

En el Altimo afio México ha caoncertado Tratados de Libre
Comercio con palses de Norte, Centro y Suramérica. En espe-
cial el Tratado de Libre Comercio con Estados Unidos vy
Canadda marca el inicio de upa nueva etapa en el desarrollo
de México. Los diversos sectores productivos del pafs se
enfrentan a la apertura econSmica con la nacién mds rica vy
productiva del mundo. Muchos ante la falta de preparacién
acabarfn engullidos por el monstruo del Norte, otros se
modernizan a pasos acelerados esperando llegar en las me-
jores condiciones competitivas a la carrera por el “Mayor
Mercado del Mundo", en tanto que aotros abandonan el expan—
sioniamo absurdo y consumidor de recursos para fortalecer
sus &reas de mayor proaductividad.

ta industria del pl&stica, incluida la del P.V.C., es
una de las gue se ver& m&s afectadas por el TLC. Ser& in-
teresante ver si los praoductores de P.V.C. en México uwnen
sus esfuerzos y prasentan un frente comfn © si afrontan
separadamente el retoj si dirigen sus exportaciones a los
E.U. o buscan otras fronteras para sus productos; si crecen
o simplemente se estancan y poco a poce van cediendo terteno
a la competencia extranjefa.

Es por esto que la presente obra intenta analizar las

realidades técnicas y econémicas de la _ Industria Maxicana



del P.V.C. haciendo &nfasis en los mercados de.expurta:iﬁn.
El capitu{a 1 incluye la determinacidén de objetivos de

la tésié;lé:selec:ién de técnicas de recopilacién de infor—
: ma:i&n al igual que los l{mites y advertencias del trabajo.
El :ap!iuln 2 presenta de forma completa qué es un
pléstico, cual fue el arigen y causas del explosive desar—
rolle de la industria del pl&stico, cémc se clasifican los
diferentes plisticos y cudles son sus diversas estructuras.

En el capltulo 3 estudiamos las propiedades, m&tados de
produccidn y usos del Clorura de Vinilo, materia prima en la
fabricacién del P.V.C., el descubrimiento, estructura,
propiedades,compuestos, procesos de transformacifn y copo-—
limeros del P.V.C.

En el capf{tulo 4 analizamps el abastecimiento de mate-—
rias primas, el mercado nacional e internacional, la proyec-—
cifn de la demanda y un anflisis de las exportaciones del
P.V.C.

El capitulo 5 explica los métodos de produccién utili-
zados en la fabricacién de P.V.C. y se selcciona el proceso
més adecuado a las necesidades de la industria mexicana.

En el :ap{tuln & se analiza la localizacidn de una
pasible planta productora de P.V.C. y se sugiere la produc-
cifn anual de la misma de acuerdo a las caracterfsticas del
mercado.

Por Jltimo, las conclusiones dan por terminado aste

trabajo de tesis.



1. METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION.



1.1. DETERMINACION DE OBJETIVOS.

Los objetivos que se piensan alcanzar Eon el presente
documento son los siguientes:
a) Presentar una visidn general del mundo de los pldsticos y
remarcar su importancia en la industria.
b) Destacar la trascendencia tanto de la resina de P.V.C. en
la industria del pldstico como de los productos terminados
de P.V.C. en la industria en general.
c) Analizar las condicicnes actuales de los mercados de
P.V.C. en México y en el resto del mundo.
d) Resaltar la importancia que tiene la Industria Mexicana
del P.V.C. vy los niveles internacionales a los que se puede
llegar mediante la exportacidn.
e) Identificar los diferentes procesos de <fabricacidn de
resina de P.V.C. y determinar cull de ellos es el mis ade-
cuado para las necesidades de la industria mexicana.
f) Encontrar la localizacifdn geogrdfica que redna las me-
jores condiciones de accesibilidad de materia prima, servi-
cios, mano de obra, etc. para la construccidn de una planta
de P.V.C.
g) Determinar de acuerdo a la demanda de los mercados el
tamafo de un posible proyecto.
h) Concientizar al industrial del P.V.C. que ante los Trata-—
dos de Libre Comercio que nuestro paiw estd por acordar, el

fortalecimiento del sector depende de la unifn de las pro-
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ductorés, de la calidad del producto vy de programas de
exportacidn adecuados.

i) Gue este trabajo sirva como base informativa a todas
aguellas personas relacionadas con la industria del P.V.C.
j) Gue este trabajo sea utilizado como referencia biblio-
gr&fica por los alumnos de la Escuela de OQufmica de 1la

Universidad La Salle.



1.2, SELECCION DE LAS TECNICAS DE RECOPILACION DE INFORMACION.

La informacién necesaria para el desarrollp de esta
tesis se abtuvo de diferentes fuentes:

a) Biblingrafia General.

Referencias relacionadas con plisticaos y en particular
P.V.C. gue hablan de forma general de estos temas.

b) Bibliograffa Espec{fica.

Referencias que se avocan de forma especializada a
temas abordados en este trabajo. algunos tltules son el
Modern Plastics, Chemical Engineering Handbook, Enciclopedia
de P.V.C., entre otros.

c) Sistemas de Informacibn,

Se recurrid a los sistemas de informacidn de la Asocia-

ciédn Nacional de la Industria Quimica ( ANIG ), INFOTEC, al
Sistema de Basqueda de Patentes de la Secretarfa de Comercio
.y Fomento Industrial ( SECOFI ) y al Banco de Infarmacién de
Importaciones y Exportacionas de la misma institucibn,

d) Visitas,

Se visité la planta de Policyd en La Presa al igual que

las oficinas tanto de Policyd, S.A. de C.V. como da Grupo
Primex, S.A. de C.V.

) tas

Se entrevistd personal de Policyd, S.A. de C.V. encar-

gado de Ventas y Exportaciones as{ como ingenieros en la

planta de La Presa.



1.3. LIMITES Y ADVERTENCIAS.

ta informacibn aquf presentada es la que r'ep'nr't'alb'l las

productores a diversas instituciones,la cual ﬁé"puede ser
considerada 100% fiel a la realidad. La inFarmaciﬁnla'!a ﬁue
se le dio mayor credibilidad en esta obra fue ala recopila-
da. par la ANIO y el Chemical Economics Handbook, aunque no
por esto se desecharon los datos ofrecidos por otras insti-

tuciones.

El presente trabajo es un estudio tdenico-econdmico v
no de factibilidad econdmica, es por ello que no se incluye

la estimacidn de costos . retorno de capital y financiamien-
1

to. La temdtica de &sta tesis se limita al anflisis del
mercado, proceso de fabricacidn, tamafio del provyecto, loca-

lizacidn de la planta, materia prima y suministros.

1.-En el capftulo § hay un estudio somero de la inversidén
inicial necesaria para construir la planta, el costo de las

materias primas y el costo de produccién.



2.EL. MUNDO DE LOS POLIMEROS.




2.1.QUE ES UN PLASTICO.

Comdnmente los té&rminos Pléstico, Poli{mero, Macromolé&-
cula y Resina se utilizan indistintamente y de hecho su uso
camo sinfnimos es acept§dn por profesionales del ramo; sin
embargo, si somos estrictos, &stos conceptos guardan algunas

diferencias.

Un polimero ( del griego polimeros—muchas partes ) es
1

una mol&cula de gran tamafio formada por unidades estructu—
rales rapetitivas m8s sencillas denominadas mondmeros, las
cuales est&nyligadas una a otra por enlaces covalentes. Las
unidades estructurales que conforman un polfmero pueden ir
de :iéntus a miles en nimero.

Las macromoléculas ( del griego macros=-grande y del
tat{n molecula diminutivo de moles-mole ) también son
compuestos de gran tamafio pero a diferencia de los pol{meros
no estén constituidas necesariamente de unidades estructu-
rales repetitivas.

Por otra parte, el término resina se restringfa a las
secreciones de plantas con{feras pero en la actualidad es
aplicado a polfimeros reticulares ( cross—-linked ). Poa-
teriormente se explicarf con mayor detalle a este tipo de
polimeros.

A todo esto surge la pregunta de qué es un pléstico.
Los pl8sticos ( del lat{n plasticus y &ste del griego plas—
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ticos de plasto-farmar ) son poli{meros de gran peso molecu-—
lar ( macromoléculas ) que al apliclrseles calor y/o presibn
san fluidizados y en tal estade pueden tomar formas prede-
terminadas, después de lo cual son endurecidos manteniendo
su forma permanentemente a diferencia de los cuerpos elésti-
cos.Los plésticos son en su mayorfa materiales sinté&ticos
aungue también se incluyen dentro de esta clasificacibn al
caucho y los compuestos de la familia de la celulosa los

cuales son productos naturales.

1.—A lo 1largo del presente trabajo utilizarempos de forma
constante el vocable pol{mero, cabe aclarar gque al usarls

nos estaremos refiriendo a potfmeros plésticos.



2.2 EL SIGLO XX LA ERA DE LOS PLASTICOS.

€1 siglo XIX.

Aungque el uso de los polimeros naturales se remonta a
épocas inmemoriables el desarrollo de los plésticos comienza
en los primeros afos del siglo XIX. En &sta época la tenden-
cia de las ciencias quimicas se orienta hacia el conocimien—
to de la composicién de las sustancias y virtualmente no se
pensaba en términos de la estructura guimica.

Durante todo el siglao XIX se sintetizaron gran cantidad
de polfmeros pero en el af&n por encontrar su composicifn
quimica la comprensién de su estructura y comportamiento se

raetrasd cerca de 100 afoas.
1824: Faraday obtiene la férmula emp{rica del caucho C H .
S

1838: Se descubre el Nitrato de Celulosa.

1839: Se sintetiza el Estireno.
Hancock y Goodyear en forma independiente calentaron
caucho con exceso de Azufre obteniendo un producto r{-
gido llamado Ebonita o Vulcanita. Goodyear patenta el
proceso bajo el nombre de Vulcanizacién.
Simon reporta la conversibn del Estireno a una masa

gelatinosa. Berthelot llama a este proceso Polimeriza-

cién.



1840:

1860:

1861

1865:

1870;

Surge en Gran Bretafa y en Estados Unidos 1la industria
del caucho.

Williams obtiene Isopreno a través de la destilacidn
destructiva del caucho.

Graham descubre que las soluciones de compuestos natu—
rales como la alblmina se difundfan a muy baja veloci-
dad a través de membranas semipermeables. A los mate—
riales de este tipo se les denomind "coloides" y se
cansideré a &stos como un estado de agregacifén de la
materia. Se suponfa que los coloides eran moléculas
grandes, de ahl su dificultad para difundirse. Exis-
tieron algunas sugerencias tentativas en cuanto gque
los coloides posefan alto peso molecular; sin embargo,
este punto de vista no era aceptado por la mayor parte
de los cie;tlficos. Se pensaba que si los coloides
eran purificados se cristalizarian y mostrarian pro-—-
piedades de compuestos de bajo peso molecular. Se sos-—
tenla que las particulas coloidales eran agregados de
particulas mas pequefias que se mantenlan unidas por
fuerzas de valepcia secundarias de algan tipo. En la
literatura cientifica de &stos allos se encuentra que a
estos agregados de particulas se les nombra polimeros.
Se sintetiza el Acetato de Celulosa.

Hyatt patenta y comercializa el Nitrato de Celulosa

( Celuloide ). Plastificando con Alcanfor podla formar

10



1871:

1880:

1883:

1890:

1892:

1894:

una gran cantidad de productﬁs mgdiante la aplicacifn
de calor y presifin. En;uentra uso en la manufactura de
explnsivus; pelfculas fotogré&ficas, fibras sintéticas
( Seda Chadarnnet ), barnices para aeroplanos, lacas
para automéviles y vidrios de seguridad para &stos
mismos.

Hlasiwetz y Habermann consideran que las proteinas y
carbohidratos son de origen polimérico. Dividen a es-
te tipo de compuestos en "splubles desorganizados" e
"insolubles organizados". Esta distincién puede verse
como precursora de la actual diferenciacién entre po-
1{meros cristalinos y amorfos.

El 4cido Polimetacr{lico es preparado por Fittig y En-
gelhorn.

Piutti prepara la primera Poliamida: el &cido m—amino-
benzoicao.

En Alemania se desarrollan los plisticos de Casefna al
hacer reaccionar protef{na de leche y Formaldeh{do.
Este producto se comercializd bajo la marca "Erinoid".
Bayer reporta la reaccifn de Fencles y Aldehidos para
producir polimercs. ARos m&s tarde Smith patenta estos
productos en Gran Bretaha.

El Acetato de Celulosa sustituye al Nitrato de Celulo-

sa debido a su menor inflamabilidad. Se utiliza como

base para pelfcula fotogr&fica, barniz para recubri-

11



miento de aviones durante la Primera Guerra Mundial y
en la fabricacién de fibra Rayén y pelicula de Celo—
f&n.

os Primeros Afos del Siglo XX.

Desde finales del siglo XIX los investigadores intentan
conocer la estructura quimica de los “coloides® como un
medio para poder explicar sus tan peculiares propiedades.

Debido a la dificultad para encontrar qufmicamente
grupos terminales se establecieron estructuras cfclicas para
la mayor parte de los polfmeros. Se consideraba que los
anillos eran mantenidas por asociacidn.

En las primeras dos décadas del siglo XX se calcularon
los pesos moleculares de pol{meros tanto naturales como
sintéticos pero los elevados valores abtenidos fueron con—

siderados erréneos.

1900: El1 Estireno se copolimeriza con dienos para producir
Caucho Sint&tico.
1904: Blaise y Marcilly determinan que los Poliésteres de
. bajo peso molecular tienen estructura de cadena.
1907: Baskeland sintetiza polf{mercs de Fenol-formaldeh{do y
les da el nombre de Bakelitas. Para su comercializa-
cibn crea la Bakelite Co. en Estados Unidos. La Bake-

lita es el primer pléstico en tener &xito comercial.

12
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1911: Lebedeu propone estructuras de cadena para el Polibu~
tadieno ybél Caucho.
1712: Se sintetizan los Eteres de Celdlosa.

1918: John crea los polimeros de Urea-formaldeh{do.

El Comienzo de la Era de los Pldsticos.

Los afios 20°s marcan el comienzo de la era de los
pl&sticeos.E1 impresionante avance que a partir de 1920
muestran los pl&sticos se debe al trabajo del alem&n Hermann
Staudinger quien desarrolld la teorfa macromolecular la cual
fue corroborada por otros investigadores a finales de 1la
misma década.

La implementaci®n de métodos para la medicidn de pesos
moleculares ayud§ a la comprensi&n de la estructura y pro—

piedades de los pl&sticos.

1920: Staudinger sostuvo que las propiedades coloidales de
algunos compuestos orgdnicos se deben al gran tamafo
de las mel&culas y que tales macromoléculas sdlo com-
tienen enlaces primarios. También propuso estructuras
moleculares de cadena larga para el Poliestireno, Po-
lioximetileno y el Cauchao.

Se produce en gran escala el Cloruro-acetato de Vini-
lo.

19246: Staudinger propone que la infusibilidad e insolubili-

13



dad que paseen ciertos polf{meros se debe a la forma-
cibn de estructuras de red.

1928: Staudinger recanoce que los pol{meros sintéticos son
polidispersos.

19259: Sponsler y Dore mediante el estudio de difraccién de
rayos X sobre fibras de Celulosa comprueban las es—
tructuras de cadena de Staudinger.

Carathers propone que los pol{meros pueden ser dividi-
dos en dos tipos: Poli{meros de Condensacién y Polfme-~

ras de Adicién.

E1 Boom de los FPlésticos.

La comprensidn de la relaciin estructura-propiedades
permiti& la introduccidn de nuevos pl4sticos y técnicas de
polimerizaci&n.

Estados Unidos, Gran BretaMa y Alemania a partir de los
afos J0°s se colocan a 1a vanguardia en la industria de 1los
plisticos para ser acompafados mAs tarde por Japén.

La industria de los plésticos tiene poco menos de 100
afios de existencia y en ese corto tiempo se ha convertido en
imprescindible para el estilec de vida del hombre maderno. Si
pensamos en la multitud de productos que nos rodean y cuan—
tos de ellos estdn manufacturados a partir de pl&sticos
podremos darnos cuenta de la real importancia de éstos y del

futuro que les aguarda.



En la actualidad no se buscan los usos gque puede tener

un poli{merc sino de acuerdo al uso se husca el pl&stico que

cubri

19302

19311
1934:
1935:

1937

19383

1939:

19403

r& esa necesidad.

Staudinger reconoce la dependencia de las propiedades
de los polimeros con el peso molecular y la estructu=
ra«. La I.G. Farben, firma alemana, produce comercial-—
mente el Poliestireng mientras en Estados Unidos la
Dow Chemical hace lo propio.

Se comercializa el Policloruro de Vinilo ( P.V.C. ).
En forma accidental los laboratorios de la I.C.I. Ltd
en Gran Bretaha polimerizan el Etileno.

Se sintetizan los Acrilatos.

Se descubren los Furanos.

Lansing compruesba los pesos moleculares de varios po-
1{meros sintéticos.

Flory descubre el mecanismo de la polimerizacién por
reaccibn en cadena. También descubre el mecanismo para
producir ramificaciones en los polfimeros de vinila.

Se producen comercialmente las poliamidas.

I.C.I. Ltd produce el Polimetil-metacrilato. Este pro-
ducto fue usado durante la Segunda Guerra Mundial para
fabricar el vidriado de la cabina de los aviones.

Se sintetiza la Melamina~formaldehido.

Dupont Co. utiliza los estudios de Carothers y comer-



19411

1942:

1943z
1946z
19481

19503

cializa el Nylon.

Dupont Co. desarralla el Politetrafluorcetileno.

AEE sintetizan los Poliésteres y Silicones a nivel In-

ternacional.

Se comercializa el Polietileno.

Los Fluorocarbones son descubiertos.

Se sintetizan las resinas Epoxi.

Eampaﬁ(as, principalmente en Alemania y Estados Unidos
dedican sus recursos de investigacién al mejoramiento
de las propiedades de los pl&sticos ya conocidos, de
&sta forma hacen su aparicién el Polietileno de Alta
Densidad, el Polipropileno de Bajo Peso Molecular, el
Poliestirenn de Alto Impacto, el Acrilonitrilo-buta-

dieno-estireno entre otros.
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2,3.LAS CAUSAB DEL DESARROLLO DE LOS PLASTICOS.

A partir de los afios 30’s se dié un explosivo desa-—
rrollo de los plésticos, &sto gracias a diversos factores
como el descubrimiento y comprensién de sus numerosas pro-—
piedades, al continuo progreso en la ingenieria quimica y de
procesa, al gradual desgaste de recursos de poca o ninguna
renovabilidad que bha favorecido la investigacifn en B&ste
campo ¢ un claro ejemplo es el uso de Caucho sintético en
lugar de su simil natural ). Otro aspecto importante en el
crecimiente de la industria de los pléstices es la misma
competitividad del mercado gque ha hecho necesaria la blsque-
da de sustitutos m&s baratos pero que mantengan o mejoren la
calidad de los materiales tradicionalmente utilizados.

Las antes nombradas son sblo alguﬁas de las razones que
hacen en la actualidad de los plasticos uno de los sectores
industriales mAs exitosos y con mejores perspectivas para
los pr&ximos afos: pero qué caracterf{sticas convierten a
&stos materiales en reemplazos de tan diversas materias
primas como metales, vidrio, madera, cerémica, fibras natu-
rales, etc. A continuacidn listaremos algunos de 1o0s atribu-
tos de los plisticos para después compararlos con los me-

tales, pieles y algoddén, cerdmica y madera.



VENTAJAS DE LOS PLASTICOS.

- Reemplazan a diversos materiales & .pueden usarse con

ellos.

- Resistencia al agua y a algunos &cidos.

~ Resistencia a la corrosibn electroguimica.

-Facilidad en su manufactura.

- No utilizan pintura externa ya que los pigmentgs son mez-
cladas durante la polimerizaci®n dando al pl&stico una
misma tonalidad. La gama de pigmentos es sumamente exten-—
sa.

~ Existe una gran diversidad de plisticos: m&s de 40 fami-
lias y algunas veces cientos de tipos de pl&sticos en cada
familia.

- Un mismo producto puede fabricarse en distintos grados &
mezclarse con aditives u otros plésticos para mejorar al=-
guna propiedad en particular y asl tener un producto a 1la
medida de las necesidades del cliente. Puede adquirirse
como fibras, espumas, pellculas, recubrimientos, adhesi-
vos; pueden ser duros, suaves, rf{gidos, flexibles, poro—
60s, etc.

- Bajo costo de produccién.

- Con un mismo molde se pueden producir miles de piezas.

- Necesitan poco o ningln acabada.

El tiempo de procesamiento es corto.
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PLASTICOS VS METALES,

Ventajas

- Bajo pesc y densidad.

Buenos aislantes térmicos y

eléctricas.

- Mis f4ciles de fabricar e
instalar.

- Tienen bajos factores de
friceién,

- Ofrecen excelente resis-
tencia a los Scidos mine—
rales débiles y no son
afectados por soluciones
dae sales orgénicas zona en
que los metales no son to-
talmente seguros.

~ No se corroen electroqui-
micamente.

-~ La mayorfa de los metales

se ven afectados por cam-

bios ligeros en pH & con-
tenidos de Ox{geno mien-
tras que los pl&sticeos

permanecen resitentes a

Desventajas
La mayor parte de 1los plés—
ticos son atacados por sol-
ventes érgdnicos mientras
que los metales réramente
son afectados.
El uso de plésticos estd
limitado por la presion y
la temperatura ( 450n F es
una temperatura alta para
los plisticos ).
Son menos resistentes a los
abusos mecinicos.
Tienen elevados {ndices de
de dilatacién,
Menor resistencia y dureza
En muchos casos la vida me-—

dia es menor.



esas mismos cambjos.

Facilidad de manufactura

de formas complejas con un

mf{nimo de acabadao.

- Bajos costos de produccidn.
— Elasticidad y flexibilidad.

- fPoseen propiedades absor-

bentes contra impactos.

PLASTICOS VS PIELES Y ALGODON,

ventajas
—~ M&s durables.

- M&s ligeras.

PLASTICOS VS CERAMICA.

Ventajas
- M%s durables.

- Mas ficiles de pigmentar.

PLASTICDS VS MADERA.

ventajas
-~ Mayor rigide:z,
- Menor precio.

— Resistencia al agua y

20

Desventajas

Se encogen.

Dagventajas
Manor resistencia a la
peratura.

Apariancia.

Desventajas

Apariencia.

tem-



otras sustancias.
~ Menor tiempo de fabricacién.
- Puede adquirir précticamente

cualquier forma.
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2.4 CLABIFICACION DE LOS PLABTICOS

Existen diferentes puntos de vista mediante los cuales

podemos clasificar a los plisticos, los m&s importantes son:
1.~De Acuerdo a su Comportamiento al Termofotrmado.

A) Termoplésticos.

Cuando se les aplica energfa calorffica a este tipo de
pl&sticos sus moléculas comienzan a vibrar, si el calor se
incrementa el movimiento de las cadenas es mayor y empiezan
a deslizarse unas sobre otras. En este momento g1 pl&stico
se encuentra fluidizado y puede adquirir cualquier forma,la
cual mantienen al ser enfriados. Si vuelve a calentarse el
mismo comportamiento se repetir&; sin embargo, la exposicién
consecutiva a altas temperaturas causa envejecimiento t&rmi-

co lo que limita el nGmero de reciclamientos.

B) Termofijos.

Al igual que con los termopl&sticos el calor fluidiza a
estos polimeros pero al ser enfriados se forman fuertes
enlaces entre cadenas creando una estructura tridimensional
muy r{gida. La aplicacién de calor o presibn posterior al
termoformado provacarfa el rompimiento de las cadenas resul-

tando en la degradacibn del material.
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ermoplésticos

Polietileno PE
Polipropilena PP
Policloruro de Vinilo PVC
Poliestireno PS

Poliacetal POM
Polimetilmetacrilato PMMA
Poliamida PA

Policarbonato PC
Polietilenteraftalato PET
Polibutilentereftalato PBT
Acrilonitrilo-Butadieno—
Estireno ABS
Politetrafluorcetileno PTFE
Acetato de Celulosa CA
Nitrato de Celulosa CN
Polisulfona PPS
Polimetilpentano TPX

Oxido de Polifenilenoc PPO
Polivinilacetato FVA

Poliimida PI

Termofijos

Resinas Eponi EP
Melamina-Formaldehida MF
Urea-Formaldeh{do UF
Resinas Fenblicas PF
Resinas Alguidicas
Poliéster Insaturado UP
Poliuretano PU

Silicédn Si

Elasté&meros:

Hule Natural NR

Hule Estireno-Butadieno SBR
Polibutadieno PB

Hule Butilo IIR
Policloroprenc CR
Poliisopreno IR

Hule Nitrilo NBR

Hule Silicén

Hule Etileno-Propileno

EPM/EPDM

Policlorotrifluoroetileno CTFE
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2.- De Acuerdo a su Composicién,

A) Homopolimeros.
Si el plastico se compone de sélo una unidad repetitiva

6 monSmera.

B) Copolimeros.
Si se constituye de dos o m&s mon&meros. Existen varios
sistemas de copolimeros.
B.1) Copol{meros al Azar.- Las diferentes unidades poliméri-
cas estin distribuidas sin ningdn ordenpamiento.
AABBBARAAABBABABBBBA
B.2) Copolimeros Alternados.— Los monSmeros se encuentran

intercalados.

B.3) Copolimercs por Blogue.- Las cadenas consisten de

grandes blogques de cada uno de los mondmeros.

AAAANARNAR

B.4) Copolfmeros Insertados.— Existe una columna vertebral
de alguno de los monSmeros y a &sta se le afladen ramifica—
ciones de otros monbmeros.

AAAAA:RAAAAAAAA:AAAA

B B
B B
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3.- De Acuerdo al Proceso de Polimerizacién.

A) Condensacibn,

En este tipo de polimerizacién dos o m&s mondmeros o
cadenas reaccionan para formar una especie m&s grande con la
eliminacién de pequefas moléculas por ejemplo de agua &
&cido clorhfdrico. Los productos se forman al ser atacados
grupos funcionales de los mondmeros. En los plésticos de
condensacién la unidad estructural del poli{meroc es diferente

al monémero reaccionante.

B} Adicién.

La polimerizacién por adici®n se llava a cabo mediante
la rSpida unién de enlaces usualmente por el mecanismo de
radicales libres. Los monfmeros son compuestos cfclicos o
con dobles enlaces. No existen productos alternos a la
reaccibén. E1 polimero formado tiene la misma composicidn que
el monémero involucrado. Normalmente los polfmeros de adi=~
cibn no tienen grupos funcionales dentro de la cadena y la
espina dorsal del pl&stico consiste exclusivamente de Stamos

de Carbono.

Este tipo de clasificacién tiene sus 1limitaciones vya
que existen polimeros que pueden ser incluldos en ambas
.categorfas. Por ejemplo el Polietileno puede ser preparado

por la polimerizacidn del etileno:
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n(H =¢€6H )—————a(-CH -CH -~
2 2 2 2

por 10 que serla catalogado como pl&stico de adicién.

n

Otro

mecanismo alterno de produccifn es la reaccién de Wurtz

nBr ( CH )
2 10

+ 2n Na———— 9 ~ CH ~CH =)

+ 2n NaBr
2 2 Sn

donde hay mis de dos especies involucradas y existen produc-

tos de condensacién.

Para evitar

éstos dilemas algunos

autores prefieren

dividir a los pl&sticos en: pl&sticos por reaccién en cadena

y plidsticos por reaccién en etapase.

Diferencias entre los Mecanismos de Palimerizacién en

Cadena y por Etapas.

Polimerizacifin en Cadena

~E61o la reaccién de cre-
cimiento adiciona a la cade-
na una unidad repetitiva a
la vez.

-La concentraciédn de mon&me-—
ro disminuye de mado conti-—

nuo en el transcurso de la

reaccidn.

1.- E1l

grado de polimerizacién es el

Polimerizacidn por Etapas

—-Cualesquiera dos especies
moleculares presentes pueden
reaccionar.

-El1 mondmero desaparece al
comienzo de la reaccibén,
cuando el grado de polimeri-

zacién es igual a 10 mencs
1

del 1% del monfmera se en—

ntmers de unidades

estructurales gue se han afladido a la cadena de polfmera,
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~El1 alto polf{mero se forma
répidamente vy el pesoc mole-
cular cambia poco en el
transcurso de la reacciéin.
-Tiempos largos de reaccifn
conducen a elevados rendi-
mientos pero afectan poco
al peso molecular.

-La mezcla de reaccifn con-
tiene solamente mandmero,
alto polimere y unos lO-B
partes de radicales en cre-—
cimiento.

-La iniciaciBn, propagacibn
y terminacién de la reac—
cién suceden a diferentes

velocidades.

cuentra presente.

-El peso molecular del polf{-
merc aumenta contfnuamente
durante la reacci&n.
-Tiempas de reaccibn largos
son esenciales para obtener
pesos moleculares elevados.
-En cualquier momento todas
las especies moleculares es-
t&n presentes y tienen una
distribucibn calculable.
~Los distintos pasos de la
reaccidn tienen una velocidad

similar.

En la mayor parte de los casos 10s polimeros de conden—

sacifn  se

forman por polimerizacifn por etapas y los po-

1{meros de adicifn por reacciones en cadena.

Polimeros de Condensacifn

Poliéster
Polianhfdridos

Polisulfitos

Poligeros de Adicién

Polietileno
Policloruro de Vinilo

Polivinilacetato
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Poliacetales
Poliamidas
Celulosa
Fenol-Aldehido
Urea-Aldehido
Polisiloxanos
Poliuretano

Poliurea

4.-De Acuerdo a su Consumo,

Poliestireno
Polimetilacrilato
Polimetil-Metacrilato
Acrilanitrilo
Mata~Acrilonitrilo
Polivinil-Isobutil-Eter
Polibutadieno
Politetrafluoroetileno

Alil Acetato

A) Commodities ( Alto Consumo ).

Se caracterizan por:

~ Competencia en funcibn del costo.

- Alto velumen de produccién.

- Seleccifn adecuada de aditivos para obtener utilidades.

~ Tecnologf{a ampliamente conocida y fAcilmente modificable.

-~ Comercializacidn din&mica.
~ M&s ventas que tecnologfa.
Ejemplos:

- Polietileno.

~ Polipropileno.

~ Policlorure de Vinilo.

Poliestirena.
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B) Tfcnicos g Versitiles ( Consumo Medio ).

Se identifican por:

Mercado dirigido hacia el mercado de aplicaciones.

Sustituyen a maderas y cerimicas.

Tecnologfa de polimerizacidn regularmente conocida.

Tecnologfa de transformacién sencilla y conocida.
- La clave de su éxito es el disefio y la creatividad.
Ejemplos:

- Policloruro de Vinilao.

- Polimetil-Metacrilato

Especialidades de Polipropileno.
- Poliestireno.

- Acrilonitrilo—~Butadieno-Estireno.

C) Ingenieriles o Especialidades ( Bajo Consumo ).
Sus principales caracterfsticas son:
- Tecnologfas de polimerizacifn y transformacifin sofistica-
das y costosas.
- Mecanismo de ventas con alto grado técnico y conocimiento
del proceso.
- La clave del &xito es la asociacién tecnolégica.
- Los errores son costosos en tiempo y dinero,
Ejemplas:
- Especialidades de Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno.

- Polietilentereftalato.
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Nylon.
Acetalés.
Policarbonato.

Copol {meros.
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2.5 ESTRUCTURA.

Las unidades estructurales de un pol{mero se conectan
upa con otra en casi cualquier patrén concebible. El1 més
sencillo de todos los polimeros es el pol{mero lineal en el
que las unidades estructurales se unen en una Secuencia
cont{nua.

El pensar que las cadenas de polimeros lineales saon
totalmente rectas, como si fuera un cable, puede conducir a
errores. De hecho, los polimeros se enrroscan en  formas
irregulares o adquieren formas en espiral o zig~zag depen—
diendo si son amorfos o cristalinos respectivamente.

Entre los pl&sticos es comfin encontrar estructuras no
lineales: planas o tridimensionales. La ordenacién de &tomos
en dichos sistemas es el resultado de tener &tomos con fun—
cionalidades mayores a dos unidades estructurales. Los
polimeros lineales se componen exclusivamente de unidades
bidimensionales.

Los polfmeros no lineales pueden ser ramificados,
cuando a la cadena de polfmero se unen cadenas secundarias,
o reticulares ( Cross~linked )}, cuando un poli{mero ramifica-—
do se anexa a otra cadena ya sea lineal o ramificada.

Dos rasgos distintivos de los polimeros lineales son:
primero que no contienen Atomos asim&tricos y por lo tanto
las unidades estructurales se repiten con perfecta regulari-
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dad y segundo la formaciotn de enlaces polares entre las
cadenas. Ambas caracter{sticas favorecen el arreglo paralele
de las cadenas y la coordinacién de 1los enlaces polares
transversos a los ejes de &stas lo cual origina una estruc—
tura cristalina.

@b;.

S

Polimero Lineal

RO
ﬁ‘*‘iﬁs"’ .

¥

Polimero Ramificado

&
iy vyt
L4
- - ,r:vrp.
Polimero Reticulado

Los polimeros 1llamados cristalinos son en realidad
semicristalinos ya que existen regiones amorfas que llenan
el espacio intercristalino.

La ¢ristalinidad es menos comdn entre tos polimerss de
adicién obtenidos a partir de monfmeros insaturados que en
1os polimeros de condensacifn. Esto se debe en gran parte a
la existencia de carbones asimétricos en la cadenas de
polimeros de adicibédn. No obstante, puede existir alguna
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evidencia de cristalipidad aunque, claro, “las regiones

cristalinas serdn imperfectas.
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Representacién esquemitica de una estructura polimérica
cristalina. Las lineas paralelas transversales indican 1la

asociacidn de grupes polares.



2.6 ESTRUCTURA, PESO MOLECULAR Y PROPIEDADES.

Desde 1la aceptacidn de la teorfa macromolecular de
Staudinger ha sido reconocido que las propiedades de los
plésticos dependen de la naturaleza y configuracifn de las
cadenas, el peso molecular, la distribucién de pesos molecu-
lares, la reticulacibn, interaccién entre unidades estructu-
rales, simetr{a, efectos est&ricos, flexibilidad de enlaces
y el nlmero, naturaleza y separacidn de las grupos polares.

A estos factores los podemos englobar en 5 categorias
que son las de mayor importancia en la modificacién de

propiedades de los plésticos:
1.- Peso Molecular.

A} Solubilidad.— Cuando no se da la presencia de estructuras
cristalinas, la solubilidad y los fenfimenos con ella rela-
cionados son funciones inversas al peso molecular

B) Viscosidad.- La viscosidad de un pol{mero depende mucho
del peso molecular, al elevarse &ste la viscosidad se incre-
menta de forma potencial,

C) Punto de Fusifn.— Es independiente del peso molecular.

D) Densidad.— Aumenta con el peso molecular.

E) Transparencia.— Disminuye con altos pesos moleculares y
el material se vuelve traslécido.

F) Brillo.— E!l aumento del peso molecular provoca pérdida de
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britlo,

G) Permgabiliﬁad_a Gases.- Se acrecenta con el peso molecu—

laf.' ]
Hi1P;u6§gda€ggine:5n;cas.— ﬁrcpiedades tales como la resis—
'genciﬁ’ﬁbxa Eens}én. resistencia al impacto, dureza, fatiga
por flextén y resistencia al rasgado se incrementan junto
‘con el pesa molecular. En cambio, las propiedades el&sticas
de los polimeros disminuyen en magnitud con pesos molecu-
1;?55 crecientes. La rigidez es independiente del peso
molecular,

1) Resistencia Qufmica.~ La resistencia quimica generalmente
aumenta con el peso molecular.

J) Punto de Reblandecimiento.- Pol{meros con mayores pesos
moleculares reblandecen a temperaturas més bajas.

K) Resistencia a Bajas Temperaturas.— Al incrementarse el
peso molecular el material se fragiliza m&s a bajas tempera-
turas.

L? Propiedades Eléctricas y Opticas.— La mayor parte de

ellas son independientes del peso molecular.
2.-Estructura Cristalina,

A) Propledades de Flujo.— Los plésticos pierden su fluidez
al cristalizar.

B) Solubilidad.— Las propiedades relacionadas con la solubi-
lidad son con frecuencia funciones de la cristalinidad.
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C) Transparencia.f Los pol(merus cristalinos sun narmalmente

apa:os.

D) Rasisten:i _mxca - La :ristalinidad hace a los pl&sti-

‘cos més resistentes a: 105 disnlventes y otros agentes quimi-

4:05. ;
E) Prupiedadas Mecinicas.~ Los polfimeros cristalines son
duros, fuertes y rigidos. La resistencia al impacto, rotura
por fragilidad, tensidn limite y rigidez aumentan con la
cristalinidad, esto gracias a la gran capacidad de 1la
estructura para absorber energfa. En cambin, existen otras
propiedades como 1la duracién flexional que aumentan con
grados decrecientes de cristalinidad. Producto de la poca
flexibilidad de las enlaces en las estructuras cristalinas
los plisticos de este tipo tienen poca elasticidad. Si el
peso molecular es lo suficientemente alto un polimero cris—
talino puede ser orientado por estiramiento. En este proce-
so, los cristales alinean sus ejes de forma paralela a los
ejes de la fibra o l&mina de polimero aumentando su resis-
tencia a la tensidn en el sentido del orientamiento de las

cadenas.
- Estructura Amorfa.

A) Propiedades de Flujo.- Un polimero amorfo puede ser un
1{quido sumamente viscoso o una goma eléstica.
B) Propiedades Mec&nicas.— Los pl&sticos por arriba de la
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Temperatura de Transicidn V{trea ( Tg )  son suaves, débiles
. L N 1

y tienen p&ca resistencia a la tenéibn acompafada de baja
elongacién. En marcado contraste, un pléstico a temperaturas
por debajo de Tg son duros y muestran moderada resistencia a
la tensidn pero muy poca elongacidn., La resistencia al
impacto estd relacionada con la absarcién de energfa del
material. Por debajo de Tg 1los polimeros tienen poca

resistencia al impacta.

4,- Fuerzas de Interaccidp entre Atomos.

A) Viscosidad.—- Los enlaces reticulados tienen un marcado
eFé:to sobre la viscosidad por hacerse &sta Gltima infinita.
No obstante las cadenas con reticulos apretados pueden
comportarse como esferas rf{gidas y tener poco efecte sobre
la viscosidad del fluwido,

BY Punto de Fusidn.- La formacién de puentes de Hidrégeno
causa mayares puntos de fusidn.

C) Propiedades de Flujo.~ En materiales elésticos los

1.-Temperatura de Transicibn Vi{trea.— Los polimeros amorfos
tienen un rango de temperaturas bajo el cual cambian de
1{quidns viscosos a materiales duros frégiles. Esta
transformacién es equivalente a la solidificacién de un
lfquxdn a vidrio aunque la transicidn vitrea no es un cambio

de fase.



enmaraifamientos moleculares sirven como enlaces fisicos que
san responsables por la restauracisn de la forma original
cuando el material deja de ser sometido a fuerzas externas.
Desde el punte de vista molecular cuande un material es
estirado sus moléculas se orientan parcialmente en la
direccién del estiramiento; sin embargo, el entrecruzamiento
de puntos de enlace actfia como npudo que avita el
deslizamiento de las cadenas. A este compartamienta se le
conoce como VYiscoelasticidad.

Por debajo de la temperatura de transicién vitrea el
polimerc no fluye pero exhibe elasticidad de Hooke. Esto
significa que el material muestra pequefas deformaciones
reversibles como reaccién a una fuerza aplicada, lo cual se
debe a pequefios aumentos en los &ngulos de los enlaces
Carb&n-Carbdn que se restauran elé&sticamente cuando la
fuerza es removida.

Finalmente a temperaturas m&s altas el pl&stico se
comporta como 1fquido en lo qua se llama Fujo Viscoso
Irreversible.

D) Cristalinidad.— La reticulacién excesiva puede causar la
p&rdida de cristalinidad.

€) Propiedades Mecdnicas.— Todas las sustancias que exhiben
un alto grado de elasticidad contienen estructuras de cadena
larga con gran movilidad local de los segmentos de la
cadena peo can movimiento de las cadenas unas sobre otras
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restringido. :

La adicién de enlaces transversales'éandﬁ:é a productos
mas rfgidos, m&s resistentes .y nas féhacaﬁ. qualmente con
una resistencia al desagrro y a la abrasién también acrecen-
tados. Entre mayor sea la energfa cohesiva entre los &tomos
tambi&én la rigidez, la dureza y én general las propiedades
mecinicas mejorarin sobresalientemente. Si las fuerzas entre
cadenas son producto de interacciones de grupos polares el
pol{mero no e&s de alta densidad pero tiene propiedades de
flexibilidad. Esta dltima propiedad surge de la rotacién

alrededor de enlaces saturados.
S.-Grupos y Ramificaciones en las Cadenas.

A) Punto de Fusidn.— La sustitucién de grupos no polares en
vez de Hidrégenos conduce a una raduccién del punto de
fusidn, La misma respuesta se obtiene al aumentar la ramifi-
cacién de la cadena. Las cadenas rigidas, cristalizables vy
con grupos polares tienen puntos de fusifén m&s altos.
B) Temperatura de Transicibn Vftrea.- La concentracién més
alta de grupos termipales en un polimero ramificado aumenta
el volumen libre y rebaja Tg en tanto que los enlaces reti-
culados reducen el volumen libre y elevan Tg.

Las cadenas que centienen grupos grandes tienden a
tener temperaturas de transicién vitrea mds altas debido
también a la disminucién del volumen libre.
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[»3) Vis:nsidad.- A mayar ramiFica:iﬁn de la cadena la vis-
cnsidad de:rece.j
‘D) Snlubllidad.- La intrndu::ibn de grupos pelares tiende a

dlsmlnuir la solubilidad.
E) Cristalinidad.- E1 tamafic y la polaridad de los &tomos en
un polimero -inFluyen en la habilidad del pl&stice para
cristalizar.

Un aumento en la longitud de las cadenas laterales
resulta en una estructura cristalina mis definida.

Al introducir grupos polares en la cadena se puede
perder totalmente la eristalinidad.
F) Permeabilidad a Gases y quuidns.— Al aumentar la polari-
dad de la cadena la permeabilidad aminora.
G) Propledades Mec&nicas.— Las propiedades elésticas de 1los
polimeros se reducen cuando la ramificacién de la cadena se
intensifica.

La ramificacién al romper el retf{culo cristalino atenta

la rigidexz.
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3. ANALISIS DEL P.V.C.
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3.1. EL CLORURD DE VINILO: LA BASE ESTRUCTURAL.
3.1.1. OPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS.

Propiedades Ffsicas.

El Clorurg de Vinilo H € =CHCl es un gas incoloro a
2

temperatura y presidn normales, tiene un olor agradable
caracterfstico y es inflamable. €s soluble en hidrocarburos,
aceiteg, alcoholes y solventes clerados. En la industria se
almacena como lfquido a presidn ( 34 a 75 psig ).

Las propiedades f({sicas del cloruro de vinilo se listan

en la siguiente tabla:

Propiedad Valor Unidad
Peso Molecular &62.499 -
Pl'.mtn de Fusién - 153.8 l:,l:
Punto de Ebullicidn - 13.4 DC
Calor Espec{fico:

o o
Vapor a 20 C 0. 2049 cal/g K
Liquido a 20nc 0.3229 :al/gnK
Temperatura Critica 156.6 OC
Presidn Crftica 55.23 atm
Volumen Crftico 0. 169 1t/mol
Factor de Compresibilidad 0.265 -
Calor Latente de Fusidn 18.13 cal/g
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Calor Latente de Evaporacidén
Entalp{a Esténdar de Formacidn
Energfa de Gibbs Est&ndar de
' Formacién
Presién de Vapor:
o
- 30C
o
-20C
o
- 10C
o
ocC
" Viscesidad:
-]
- 40 C
o
30cC

]
-20C
o
-10¢€
Temperatura de Autoinflamacidn
Li{mite Explosivo en et Aire

Densidad Liguida

Solubilidad

Propiedades Gufmicas.

A) Polimerizacidn.

78.83
8,404

12,303

0.5
0.749
1.13

1.61

0.3388
0.3028
0.2730
0.2481
472
4-22

0.789

cal/g

cal/mol

cal/mel

cp
cp

cp

3
g/cm

Q
(=14 ©)

9/100H 0
2

=]
(25 C)

Es la reaccidn mds importante del Cloruro de Vinilo vy

se lleva a cabo mediante radicales libres utilizando perdxi-
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dos o persulfatos como iniciadores,

B) Sustitucidn del Clora.

Generalmente el Cloruro de Vinilo es considerado inerte
al ataque nucleof{lico; sin embargo, se ha demostrado que el
Cloro puede ser intercambiado rdpidamente usando Paladio u
otros metsles de transicidn como catalizadores. El mecanismo
de reaccidn se piensa procede a través de una adicidn-elimi=-
nacidn con la formacidn de un complejo pi.

El Cloruro de Vinilo reacciona con Butil-Litio y CO a

bajas temperaturas para producir 4cidas carboxflicos alfa-
beta insaturados.

Al reaccionar en solucidn de Tetrabidrofurano el Claro
es reemplatado por Hidrdgeno para farmar Etileno.

Un compuesto sumamente dtil de Vinil-Litio se crea al
reaccionar el Cloruro de Vinilo con una dispersid&n de Litio
conteniendo 2 %4 en peso de Sodio a 0—1ODC. Este compuesto se
utiliza en la fabricacidn de alcoholes vinflicos a partir de
aldehfdos, cetonas vinflicas a partir de &cidos orgénicos &
aleoholes secundarios a partir de trialquilboranos.

El Etil-Vinil-Eter es el producto de la reaccién de

Cloruro de Vinilo con Etéxido de Sodia.

C) Oxidacién.
La oxidacidn del Cloruro de Vinilo-con Oxfgeno en fase

=}
gaseosa por arriba de los 250 © produce CO, HCl, HCO H y
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CiCHO.

La oﬂnndlisis eniFase lfquida 6 gaseosa da Acidn F6rmi—

luz ‘UV.como: ini:iadur para’ Formar El perdxxdo ¢ - DCH cHCLo
e e " T e e 2

. . U ) - JE S
- 8, Al :alentarse a'35 C, el perdxidn se descompone en
n ‘

Formaldehfdo, €O y HCl.
Al reaccionar con Acido Hipocloroso se obtiene Acetal-

dehfdo.

D) Adicién.
La cloracidn del Cloruro de Vinilo se puede llevar a
cabo mediante una reaccidn a base de iones, sin luz, en

presencia de FeCl como catalizador o vfa radicales libres a
3

temperaturas mayores a ZSDDC. En ambos casos el producto es
1,1,2-Tricloroetano,

Ottros haldgenos se pueden afadir al Cloruro de Vinile
para dar productos de adicidn 1,2 pero éstas reacciones no
son del todo conocidas.

Aductos 1,1 se obtienen mediante la reaccidn con HC1 Yy
HBr. E1 Clorurc de Vinilo y el Etil-Cloro dan como productos
1,1-Dicloroetano y 1,1,3-Triclorobutanoc a través de un
mecanismo de Friedel-Crafts.

El Cloruro de Vinilo puede reaccionar con Fenol para

obtener p-vinilfenol.
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La: condensacxén de Elnruru de Vinilu con, Fnrmaldah!dn y

. HEel ¢ reaccidn de

rins ) tiene ‘coma resultadu 1a - formacién

de 3, 3-D1c1ar

2 3-Di:lnru— —Prnpanul.

~El.Cleruro: nilo es sumamente astable ala piréli-

5is:térﬁiﬁy “Cuandu es ecalentado a 450 C pequefias cantidades
de A:etilena se forman. Adn a 525—575 C la conversidn es muy
pequeﬁa y los principales productos son Cloropreno y Ace-
tileno. La presencia de HCl durante la pirdlisis reduce la

formacién de Cloreprend.

o
La combustidn en aire a S10-795 C produce CO , CO, HG1
2

aungue se encuentran rastros de Fosgeno.
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S.1.2. METODOS DE PRODUCCION.

El Cloruro de Vinilo fue preparado por primera vez por
Regnault en el siglo XIX por medio de la reaccidn de Diclo-
roetano con una solucidn alcohdlica de Hidréxido de Potasia.

La primera ruta industrial para la obtencidn de Cloruro
de Vinilo fue la reaccidn de HC1l y Acetileno ( 1930 ). ta
amplia oferta de Etileno en los 50"s dio lugar al desarrollo
del proceso a base de Etileno y Cloro con el cual se diclo-
raba al Etileno para dar 1,2-Dicloroetano ( EDC ). La subse-
cuente pirdlisis del EDC daba finalmente como producto
Cloruro de Vinilo. Sin embargo, la coproduccidn de HC1 no
facilité la expansidn de este método.

A finales de los 50’s la industria del! Clorurc de
Vinilo renacid con la implementacidn del Proceso Balanceado

del cual existen diversas variantes.

Acetilene dia & R rur(t‘:aoldh Cloruro de Vinile
N o O N,
Clorurs de Uinilo

Corrients de NCU | T

Etileno

Mirflisis
Dlolerastans

Cloraoidn

Puritioncidn




tileno ée'hi&ru:lq?a .iisié del
- EDG. R

En el prn:esn d ‘De, :lnra con :érga

fresca de Eluru ¥ ean: una :arqa de :nrriente de HC1 axidado
< uroveniente de la pirdlisis del EDC y:

2 HCl +t/2 0 ———p Gl +HO
! 2 2

El diagrama de blogques del proceso se muestra a conti-

nuacién.
Etilens ‘ -
Clore ¢loraotdh Puriticacifn b 1

Diclafertano

Oxlgena Oxidacidh Corrdente de HCL Puriticnidh Clotura de
. T R —

o Mire i custen Vintlo

Atua

Una modifiecacibén del Proceso Balanceado aque utiliza
tanto Etileno como Acetileno usa una corriente de nafta como
alimentac1én, &sta es pirolizada para formar una mezcla que

contiens pricticamente igual! nfimero de moles de Etileno v
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Acetileno, Estas fracciones sﬁn separat‘!as de los demis

productos dérﬁifﬁliéis v eﬁ’primer lugar son combinados con
HC1. Ei é:atiiano reacéiona. casi cuantitativamente para
producir Cloruro de Vinilo que es ficilmente separado. La

carriente gaseosa que sale de la hidrocloracién se

hace
reaccionar con Claro formindose EDC gue es pirclizado para
producir Cloruro de Vinilo.
Haf ta v
maarmra—pt Pi
Rire ;gl::il Puriticacidn Hidrocloracidn
I -
Y Purificacion
P irélisi
=Ll o croructéh Purificecidh Firglisls
Dic lorge tano
Purif{csoién
¢lorure inilo

Par dltimo, en lo que es el Proceso Balanceado de mayor
use industrial el Etileno reaccigna con Cloro para producir
EDC. En gotre paso por separado se oxiclora al Etileno, es
decir reacciona on HCl v Oxigenoc, el EDC formado se una a

la corriente procedente de la cloracién directa v es piroli-~
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zado, - El HCl creaco en este paso se alimenta al reactor de
oxicloracién, de esta forma no hay consumo ni produccién

neta de HCL.

¢loro ]
-—l—-——O Cloracidh Purificacidn Pirolists
Biolorostano
Etileno
—_——
Asus
Do |4 roraciéh Corelents de b0l Puriticastdn
¢lgrure
vln’lo

Las reacciones que sintetizan este proceso son:

Cloraeibn Directa CH =CH + Cl1 ———=C1=CH ~CH Ci
2 2 2 2 2

Oxicloraciédn CH =CH + 2 HCI + 1/2 O —eC1-CH -CH -C1 +H O
2 2 2 2 2 2

Pir6lisis 2 Cl1-CH -CH -Cl —~—#2 CH =CHE1 + 2 HC1
2 2 2

Reaccién Total 2 CH =CH + €1
2 2 z

z

+ 1/2 0 —e2 CH =CHC1 - H O
2 2 z

Aungque existe capacidad i1nstalaoa que usa el proceso de

Acetilenc o una comoinacién de Acetileno—Etilenc como mate-



rias primas la mayor parte de la produccién mdndial se
conduce por medio del Proceso Balanceado.

En la p&gina 52 se muestra un diagrama de flujo de un
Procesa Balanceado para producir Clarure de Vinilo con

Oxicloracibn a base de Aire.

Procesg Balanceado.

A) Cloracifn Directa de Etileno.

Se mezcla Etileno y Cloro =n EDC 1f{guido con FeCl como
3

catalizador, é&ste es altamente selectivo y eficiente. El
pasg controlante de la reaccifn es la absorcidn de Etileno
en el catalizador.

La reacciédn procede a través de un mecanismo de polari-
zacién por medioc del cual el catalizador polariza al Cloro,
dicha molécula actfia como un reactivo electrofflico qgue
ataca el doble enlace del Etileno facilitando la adicién del
Claro.

- +
FeCl + Cl — = FeCl =---Cl
3 2 4
- +

FeCl ~--Cl + CH =CH ——»FeCl + CICH CH C1
4 2 3 2 2

2

La temperatura debe encontrarse entre los S50 vy 70°E
para minimizar la formacidn de compuestas triclorados. La
presifn de operacién es de &0 psig.

La relacifn molar de Cloro a Etileno varfa entre 0.96 y

0.98. Aproximadamente el 99% del Clore y del 95 al 9874 del
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Recuperacidn Secundaria’ ' S;puuifn

Foagrae 4o dvicloracidn KIR]
Recuperacidn Primaras .o '“c'[ - Separaidn do Al
]
Horno de
Pirdlists
: de EDC
CH
24,
EDC Puro
Agua Licufvs
EDC Crude
—
EDC Crudo Q
CIi Pesados
— Keutralizasidh de —_— RALLLY
C d v
£c Cruto Rencoion de Pesados
Reactor de Cloracidn v
Diresta Remocion de
Ligeras EDC Reciclade




Etileno‘reétginﬁah. L§‘éeie:tividéd al EDC es mayor al 99%.

iones un exceso de Etilena es empleado, dicho

rade 'y reciclado.

) Lon:en fase gaseesa el Cloro y el Etileno
-reacﬁsbban 3 ’temberaturas entre los 70 y los 130ac y @
presiéhésvﬁé 103 a,lSO psig. La reaccién es altamente exg-
térﬁiﬁa“ Y né:esita'de un estricto control de temparatura
para . prevenir una explasi6n. Algunas medidas tomadas para
mantener el control de temperatura son:
1.~ La presencia de un gas inerte © un exceso de Etileno en
la alimentacidéin.
2.~Ré&pido mezclado de las corrientes de Cloro y Etileno.
3.-Utilizar sdlidos granuladas ampacando el reactor.

Los reactores suelen ser intercamhiadores de tubo vy
coraza y los gases son circulados a través de los tubos.

El efluente del reactor es enfriade con agua ¥y a la
‘presidn de operacidn casi todo el EDC se condensa, poste-
riormente es purificado por destilacién. El Clora que no
reacciond es removido con agua y despubs con NaOH. Si exis-
ten cantidades signiFicativas el Etileno se recupera y es
recirculado.

El1 proceseo en fase lf{gquida tiene importantes ventajas

sobre el proceso en fase gaseosa coma: mejor control de

temperatura por 1o que no es necesario el uso de gases
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inertes " o del exceso. de Etileno Yy en el pfocesg en  fase

-lfquida‘ el calur de ién es'u'ilizaru para precalentar

las reactivas y para vapn izar ‘el ED

B). Dxi:lura:ién

1 prD esn dE Dxicloracién ‘e Efileno reacciana  con

HC! seco y ya ‘sea aire u Oxfgeno puro para producir EDC vy
agu;. El Etileno usado en la oxicloracidn debe ser conside-
r;blémente mds puroc que el utilizado en la cloracidn direc-
ta, ﬁnr lo menos 99.5% de pureta. La reaccidén se lleva a
cabo en fase vapar en reactores de lecho fijo ( reactores
tubulares) o de lecho fluidizado conteniendo el catalizador
de Deacon ( Cloruro Cdprico mezclado con GClaruro de
Potasio vy otros cloruros met&licos, soportado en Aldmina,
sfiica—Aldmina o Tierra de Diatomeas ).

El Claruro de Fotasio se afade para reducir el punto de
fusidn del catalizador a temperaturas entre 150D Y ZOODC.
También disminuye la presidn de vapor del fundido de Clorurc
Cdprico.

Se sabe que el Cloruro Cdpt+ico es el agente clorante
perc el mecanismo exacto es desconocido. Durante la clora-
cién se produce Cloruro Cuproso que es ripidamente reconvar—

tido a Cloruro Cdprico.
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CH =CH: + 2 CuCl——— - 2CGC1+ CICH CH CL
2 2 2 R 2. 2

L. 1/2 0'i4.2.6UBl ————— »CuOCuCl
R - Y A ‘

-2 HCl +.CUDCUC] —————w2 CUEl + H O
RS S 2

‘Lg% aac iﬁn‘.ésiiéltamente exotérmica por lo que un
adé:u?dni*&nﬁtfui de temperatura es esencial para obtener
- buenas Eunv;rsibnes. Altas temperaturas favorecen la farma-
'cidﬁ.de p;ndu:tos alternos y la desactivacidn del cataliza-
dor.

En reactores de lecho fluidizado las condiciones de
operacién tfpicas son: temperaturas entre los 220D y 2353 C vy
presiones de 23 a 73 psig.

El control de la temperatura es m&s diffcil en reac—
tores de lecho fijo debido a la existencia de zonas con
perfiles de temperatura irregulares.

Los reactores de lecho fijo generalmente operan a
mayores temperaturas y presiones que los reactores de lecho
fluidizado: 230—30005 y 22-203 psig.

El reactor de lecho fluidizado tiene una marcada reduc-
cidn en el capital y en los costos de operacidn comparado
con el rector de lecho fijo.

Para asegurar altas conversiaones de HCl ( 96-994 ) vy
Etileno ( 94-99% ) en la oxicloracidn a base de aire se
alimenta un ligero exceso de aire de 1os requeriminetos
estequiomdtricos. La selectividad para la formacidn de EDC

es del FIX-96%.
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Para recuperar elvpfﬁducts,'ioé Qagés que -salen &el
reactor son condensados ﬁhfeﬁiéﬁéoéé:ED¢ y agua, los cuales
son separados  por décaqtaéi&n;MEijFgmanente de laos gases
todavfa contiene del 1 ailﬁiﬁéHfVOIUmen de EDC por lo gue se
hacen pasar por un siséema,SE:undario de recuperacidn por
absarcidn en solventes.

El proceso a base de Oxfgeno trabaja a menores tempera-—
turas, can mejor eficiencia y a mayores conversiones, En
este caso el Etileno es alimentado en cantidades considera-—
blemente mayores a las necesidades estequiométricas. Los
gases efluentes son enfriados, purificados del HC! sin
reaccionar y por condensacidn se separan el EDC y el agua.
tos incondensables son comprimidos a la presidn de opera—
cifn, recalantados y recirculados al reactor. Este recircu-
lamiento minimiza la pérdida de Etileno sin reaccionar.

Del 1t al 54 en volumen de los gases en el reactor son
purgados para prevenir la acumulacién de impurezas que se
forman durante la oxicloracidén o que éntran al reactor junto
con la alimentacidn.

Importantes ventajas de la tecnologfa de oxicloracidn a
base de Oxfgeno con respecto a la que utiliza aire es 1la
drdstica reduccidn de los gases venteados durante el proce-
S0, Uun mejor control de temperatura y una separacidn mis

sencilla de los productos.
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Los :nprbductﬁs t!pi:as del pra:esn de’ oxicleracidn

Tri:luruetllenn,

Dic!uFDEtileno. monoy di v tri:lornmetana.
'tos es de espe:ial 1nterés el Clural que tiende av'ﬁuliﬁérij_
zarse . formando sdlidos que ensucian y tapan las 'lfneas ‘de
opefacidn e instrumentacidn de control.

Comparado con el proceso de claoracidn directa la oxi-
cloracién se caracteriza por mayor capital de inversién,
mayores costos de operacidn y menor pureza de EDC. Sin
embargo, el proceso de oxicloracidn es necesario para consu-

mir el HCl formado en la pirdlisis de EDC.

Balance de Materia Ti{pico en el Proceso Palanceado a Base

de Aire para la Froduccidn de Cloruro de Vinilo

Componentes Materia Produttos Copraductos Corrientes

Prima Intermedios Acuosas

CH 0.4654

24
Cci 90,5872

2
N 0.5782

2
[») 0.1537

2
co Q.0003

2
ClcH CH C1 1,6370 0.0029

2 2

HC1 0.6036
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HO
2

0.0171

NaOH
NaCl
Ligeros
Pesados
CH =CHC!}
2
Total

Kg/Kg
Cloruro de Vinilo

1.8020

Componente Cloracid
Directa
CH 0.0025
2 4
ci 0.0001
2
N
2
Q
2
co
2
co
CICH CH C1 0.0016
2 2
HO
2
Ligeros 0.0003
CH =CHC1 0.0001
2
Tatal 0.0046
Kg/kg

Cloruro de Vinile

0.1196

0.1438
0.0008
0.0014
0.0029 )
0.0023
0.0008
2.25806 0.1527 0.1218
Corrientes dg VYenteo
n Oxicloracidn Columnas Producto
e
Destilacidn
0.0001
0.5779
0.0214
0.01146
0.0032
0.0017 ©.0045
0.0413
0. 0025
0.0012 0.0024 1.0000
0. 65608 0.0073 1.0000



La M.W. KEilQé’CD- ha dadn a conocer una nueva versidn

del nra:esn de axicln acidn, en é1 se usa una solucidén

acﬁosa de Clnruro Cdpri:&. El Etileno, HCl y Oxfgens son
burbujeados . a 170 —155 C y prasiones de 235-294 psig., Este
proceso ofrece las sxguientes ventajas:

1.- Excelente control de temperatura.

2.- Altas conversiones.

3.- Se pueden utilizar soluciones de HC1l que son de menor
precio.

4.~ Se puede practicar simultfneamente la cloracidn directa

y la oxicloracién ambas con altas conversiones.

C) Purificacién det EDC para Pirdlisis,

El EDC que se somete a pirdlisis debe ser de gran
pureza ( 99.5% en peso por lo menos ) y estar seco ( menos
de 10 ppm de agua ). Esto se hace necesario debido a 1a
facilidad con gque se puede inhibir el cracking.

La cloracidn directa ofrece pureza de producto mayer al

99.5% sdlo se debe raemover el FeCl por absorcidn en sdli-

dos, destilacién o lavado con agua.

El EDC proveniente de la oxicloracidn es menor puro vy
normalmente es lavado con agua y después con una. solucidn
céustica para eliminar el Cloral y algunos otros contami-
nantes. Los compuestos de bajo punto de ebullicidn y el agua
se separam mediante una columna de destilacidn obteniéndose

el EDC en los fondes.
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D) Pirélisis.

La pirdlisis térmica dél Eﬁc a'Cloriro de Vinils es una -

Propagacién

Terminacién c1-'+' ‘CICH:CH.' cm—em——® CICHACH  + HCI
ST o T2

Los 1niciado e de ‘1a reaccibn m&s utilizados son:

cc:,cx,sr,x‘yo.
-4 22 2 -2

’ iSe cohngen tres métodos para la pirdlisis de} EDC: la
p1r611§XS éatal{ti:a, pirdlisis en presencia de s&lidos
inertes y pirélisis no catal{tica. Este &ltimo proceso es el
pFéFeridu por varias compaffas entre ellas la B.F. Goodrich,
la Imperial Chemical Industries ( 1.8.I. ) y la Soalvay et
Cie. gque producen m&s de &00,000 toneladas al afo de Cloruro
de Vinilo.

El proceso de pirdlisis a alta presi®n usado por Good-
rich se lleva a cabo en uﬁ horno cuadrangular con arreglo de
tubos. E1 difmetro interno de los tubos varia de 1 a 3.5 in
y con lbhgitudes de 335 a 970 ft.

En las primeras dos "U’s" se vaporiza y precalienta el
EDC a presiones de 353-3468 psig. Estas secciones se encuen—
tran en el Srea de conveccidn del horno, La pirélisis ocurre
en las @ltimas tres "U’s" localizadas en el drea de radia-—
cibn. La temperatura en &sta &rea var{a entre 470O v 54ODC.
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Los tiemﬁng'de,residéncié promedio van de 9 a 20 segun-’
dos. La c‘on\}er's:‘i‘én‘d‘e“i-:DCfpor paso es del 50 al 70%. El
rendimientn,ﬁbtﬁlvéelfﬁyﬁrdfé‘de Vinilo puede sobrepasar el
9%, .Si %eriﬁ:Péménté;lalfemhératura se consiguen mayores
conversiones -pééﬁ’mekagvselectividad al Cloruro de Vinilo
debido a nla‘ inhibici&ﬁ de los radicales libres por los
coproductos de la pirblisis.

Les productos de pirSlisis se deben enfriar r&pidamente
va que de otra forma el Cloruro de Vinilo puede degradarse.
Estp se lleva a cabo en una columna de enfriamiento donde
los gases se ponen en contacto con las productos de conden-
sacién de la pirblisis, esta columna sélo elimina calor
sensible.l.os gases salen de la columna ep el punto de rocio,
de aqu{ pasan a un intercambiador de calor donde se conden-
san. A la primera columna de destilacién se alimenta l{quide
a presibn de 174 psig donde se separa HCl de alta pureza. En
la segunda columna que opera a 70 psig se obtiene el Cloru-
ro de Vinilo. La tercera columna separa los coproductos de
bajo punte de ebullicién y la cuarta columna separa los de
alto punto de ebulliciédn . El EDC sin reaccionar se recicla
al horno de pirdlisis.

Los coproductos de la pir&lisis pueden ser: Acetileno,
Etilena, Clorometann, Butadieno, Vipilacetileno, Benceno,

Cloraopreno, i4i-Dicloroetano, Clorofarmo, Tetracloruro de
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Carbona, 1,1.1=Tricloroetano v otros nidrocarburos clncaﬂns.

El butadieno es un contaminante que se debe EIiminaF va
que i1nterfiere con ia polimerizacién del Claruro.de Vinilo.
Esto se logra con tratamientos ae Cloro. HCI. ansidro o

nidrogenacién selectiva.

Ctlunga:

Pesados
E1 proceso no catalftico a bajas presiones opera a 73~

130 psig y el difmetro interior de los tubos aumenta a S & &
in.

FPara la pirélisis catalftica se empacan los tubos del
harna con Carbén activado impregnado con sales de Cloro. Con
esto se disminuven las temperaturas v se puede trapajar a
presiones que van desde 15 a 150 psig. UNa carga de catali-
zador ouede ser usada aproximadamente un afio antes Je ser
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reemplazada. El alto :ostn del catalizadnr hace poco atrac-

tivn El prnces .

Preaara:ién gg_ Cfnruré o ase de Acetilenc.

}'w',

El‘ A:etixann requeridu para la preparaclén de Clururn

Acetileno : 9 8200 % en peso
Azufre Total 0.0011 %
Acido Sulfhidrico . 0.0001 %
Azufre Qrginico 0.0010 %
F&sfore Total 0.0327 %
Amoniaco 0.0052 %
Dibéxido de Carbono 0.0037 %

Otras impurezas que son aceptables en pequefas canti-
dades son compuestos de Arsénico y S{lice,

ta transformacién quimica del Acetileno a Cloruro de
Vinilo se lleva a cabo mediante la reaccién con Acido Clor-

hidrico: HC = CH + HC} ~=————gp H C=CHC1
2

El Acetileno se comprime a 30 psia y despufs es cecado

con H SO . El proceso trabaja a bajas presiones ya que de
2 4

otra forma el Acetileno puede convertirse en peligroso
explosivo. El Acetileno va seco se pasa a una cama de Carbén
activado para eliminar las impurezas gue puedan envenenar al

catalizador. M4s tarde el Acetileno se mezcla con HCl  puri-
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stileno sin y Cloruro de tinile
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Ficaﬁn‘en‘prupnr;inngs ﬁalarés de 111 y esta mezcla gasensa
a- presiéﬁe% dé 22 5’23,p§igies alimentada a los rea:tafes
que nurmaihéﬁfé’éqﬁfintér:amﬁiaduras de tubo y coraza con el
catalizadar empacado en los tubos ( Cloruro Mercérico sopor-
tado en pellets de Carbbn ). Del lado de la coraza un fluido
remueve el calor generado por la reaccién manteniendo la
temperatura entre 900 Yy 140°C. S1 las impurezas son adecua-
damente removidas de los reactivos, la vida media del cata-
lizador puede ser de aproximadamente medio afo.

Los pgases procedentes dal reactor son lavados primeto
con agua para eliminar la mayor parte del HC! y el remanente
se neutraliza con NaOH. Una vez que el agua es removida, los
gases se comprimen a 103 psia y son enfriados. Mediante una
combinacifn de columnas de adsorcifn y destilacién se separa
el Cloruro de Vinilo. El Acetileno sin reaccionar es recir-
culado,

Las conversiones alcanzan el 98-9%9% para ambos reacti-
vos. Los principales coproductos de la reacciédn son el
Tricloroetilena, Dicloroetileno y Aldehf{dos que comercial-
mente se forman en un 1.5% en peso del total del producto de

la reaccién.
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Tendencias Tecnolégicas.

Los desarrollos més recientes en la tecnologfa de
produccidn de Clorura de Vinilo se orientan m&s al mejora-
miento del proceso balanceado que a la introduccidn de
Nnuevos procesos.

Actualmente se est§ tratando de buscar un proceso de
beacon m&s barato que harf{a del proceso balanceada por
Deacon un mé&todo econdmicamente m&s atractivo que el que
utiliza pasos separados de cloracién directa y oricloracidn.

Ahora, si en el proceso de cloracién directa se trabaja
en el punto de ebullicién del EDC se ahorra energfa y se
reduce la producci6n de productos alternos. Ahorros de
epargfa se logran al utilizar el reactor como rehervidor
para el sistema de purificacién de EDE. Con esta modifica-
cién el calor de reaccibn es usado para proveer de vapor a
la columna de destilacidén.

En el campo de la pirdlisis constantemente se buscan
mejores promotores de la reaccién en cadena.

En el Instituto Max Planck, Gottingen Alemania, se estf
estudiando una técnica de pirélisis inducida por l&ser que
aumenta la conversibn de EDC con menor formacién de copro-
ductos.

El desarrollo de nuevos procedimientos de refinamiento

de crudo con altos rendimientos de Acetileno y Etileno
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pueden hacer renacer el proceso a base de Acetileno o a base

de mezclas Acetileno~Etileno.
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S.1.3%. USAS.

El Cloruro de Vinilo ha ganado importancia internacio-
nal como precursor del Policloruro de Vinilo ( P.V.C. ), que
es hacia donde se destina la mayor parte de la produccién.
TambiZn es usado en upa amplia variedad de copolf{meros
debido a sus propiedades como retardante a la flama. El uso
del Cloruro de Vinilo como materia prima para la sintesis de
otras sustancias guimicas ser& visto con mayor frecuencia
consecuencia directa del gran volumen de produccifn y bajo

precio.

&8



3.2. P.V.C,

3.2.1, El. DESCUBRIMIENTO DE BAUMANN.

En 1872 Baumann descubre la formacién de un polve

blance al encapsular Cloruro de Vipilo en un tubo de vidrio
sellado vy expuesto a la luz solar. Aunque corriéd diversas
pruebas sobre este nuevo producto no pudn identificarlo. En
1912 1a Griesheim-Elektron confirma la formacidn del polime-
ro de Cloruro de Vinilo por la accibn de las tradiaciones
ultravioleta y en 1914 se reporta el uso de peréxidos orgh-
nicos como aceleradores de la reaccibn. En 1919 Klatte vy
Rollet reportan la obtencifp de P.V.C. usando peréxidos como
catalizadores en lugar de luz selar. Plausen descubre 1la
palimerizacién directa al gsometer a calor y presién al
Acetileno y al HCl. Los primercs estudios encontraron que
can temperaturas de polimerizacién m&s bajas se obtenfan
polimeros de pesoc molecular mAs alto y de mayor estabilidad
térmica.

Las corparaciocnes Carbide and Carbon Chemical Corpora-
tion, Dupont E.I, Nemours y Y.G. Farbenindustries lanzan
proyectos de copolimerizacién de Cloruro y Acetato de Vinilo
en 1928. La razdn por la cual no se trabaja con el homopo-
limero es porque no se consigue procesarlo sin que se des-—

componga debido a la temperatura.
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‘En 1929, Kyorines patenta el uso del Dt-i-etilhexil

Ftalato ¢ Din:til»Ftalatn DDP ) comn plastiFicante para 'el
kPVC.'L’a, Y

Gundrich Chemi:al Company dascubre que el

P. V c. puede ser. plasti#icadu con l{quidcs de altn punto. de

ebulli:iﬁn :omu el Tritulxl Fnsfatn para dar un producte

‘semEjante alacapullmern. En este momento el camino se abrfa
para la prnduc:ién de P.V.C. como homopolf{mera,

En" 1930 la E.F: Goodrich junto con General Electric
inician 1la  comercializacién en Estados Unidos del P.V.C.
plastiFi:adb como aislante el&ctrico para cables y alambres.

Entre 1931 y 1933, Walde Selmon encuentra que el Ftala-
to de Dibutilo, el Fosfato de Tricresilo y el Eter Orto-
dinitro Fenf{lico sirven tambifn como plastificante del
P. V.G,

Una planta con capacidad de 85 ton/afio es construida
por la Imperial Chemical Inmdustries ( I.C.I. ) en 1940, que
fue seguida por otra con capacidad de 450 ton/afio en 1942.

Durante la Segunda Guerra Mundial el bloqueo japonés a
las plantaciones de hule de Java y Sumatra y el hloqueo
alemdn a) Atidntico impulsaron el desarrollo del P.V.C. en
Estados Unidos para hacer art{culos de guerra y domésticos
en sustitucidn a los de hule.

Despufs de 1la guerra el uso del P.V.C. se expandib
r8pidamente gracias al desarrollo del polfmera en pasta y el
pol{merc rfgida.
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El P.V.C. se empez8 a comercializar en ~México desde

'1947 pérn las pri}neras plantas se inétalaron,ﬁasta 1953.

71



3.2.2. ESTRUCTURA,

El Pelicloruro de Vinilo pasee la férmula general:

—fcH - cH|-
2

Ccl n
Para 1la mayor parte de sus aplicaciones el fP.V.C.

tiene un peso molecular promedic en nfimero en el rango de

40,000 a 80,000; en tanto que el P.V.C. r(gidu tiene pesos
moleculares entre 30,000 y $50,000.
La forma vy tamafMo de las partfculas de F.V.C. dependen

del proceso de polimerizacidn:

Polimerizacibn por Emulsidn.

€En emulsidn el P.V.C. se encuentra en forma coloidal
como particulas esféricas dispersas en agua. Los diZmetros
de tas esferas varfan entre 0.05 a 2 micrones. El tamafo de
part{cula puede ser controlado caon las condiciones de poli-

merizacidn.

1.— El peso molecular promedio en néimero se obtiene al
conocer el ndmero de moléculas de una masa conocida de
polfmerc. Otro peso molecular utilizado regularmente para
pl&sticos es el peso molecular prnmed}o en masa en él que se
utilizan métodos camo la difraccién de la luz y en el que
las moléculas m&s grandes tienen mayor efecta sobre el peso
molecular.
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Los lAtices ( pelficulas de polimero sumamente delgadas
fabricadas por emulsién ) pueden tener una muy estrecha
distribucién de tamafos. En un 1&tex, las partfculas indi-
viduales se encuentran dispersas uniformemente a través de
la fase acuosa y existe poca evidencia de floculacibn.
Cuando e] l&tex es secado las part{culas generan aglomerados
dando lugar a resinas de dispersién. Los aglomerados pueden
sobrepasar los 20 micrones de difmetro. En las resinas de
dispersifn hay una amplia distribucién de tamafios ya que

existen tantas partfculas individuales como aglomerados.

Polimerizaciédn por Suspensibn.

El P.V.C. fabricado mediante el m&todo de suspensién
tiene di&metros promedio de 80 a 200 micrones. Las partfcu-
lag tienpen una superficie lisa y forma irregular. E1 inte-
rior es poroso e integrado por partfculas primarias de 1 a 3
micrones. Una membrana pericelular cubre el exterior de 1la
partfecula. Esta pelfcula tiene de 0.5 a 1 micrén de espesor
y consiste en su mayor parte de FP.V.C. aunque centiene
pequefas cantidades de dispersante.

La membrana pericelular se forma por medioc de la migra—
cifn de las part{culas submicrométricas del copolimero
P.V.C.~dispersante. A conversiones de 1 & 2 % la membrana
pericelular ya se ha formado en tanto que dentro de la gota

hay particulas primarias de P.V.C. en movimiento browniano
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en el Cloruro de Vinilo. La membrana pericelular estabiliza

a la part{cula'evicandc la Flocula:ién.

Ve

Desarrollo de una gota oe F.V.C. por suspensién.

a) A conversiones por debaje del 1 %.
b) A conversiones del -2 %,
c) A conversiones del 2-4 %4,
d) A Conversiones del 10 4.

£1 curso que siga el toloice cepenae de las condiciones
de .apitacién durante ia polimerizacidn. En un sSistema sin

agitacidn la diferencia de densidages entre el P.V.C. v el
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Cloruro de Qiniln provoca el colapso de la gota, de aquf las
tan comunes pérFara:Lanes en la superficie de las part{culas
de P.V;C. Ante condiciones suaves de agitacién, los granos
de P.V.C. Fln:ulaﬁ ¥ 82 crea una estructura irregular dentrec
de la gota. Si la agitacién es m&s vigaorosa las gatas se

agrupan farmando una estructuta pluricelular.

Polimesizacibn por Masa.

El P.V.C. originado mediante 2l procesc en masa se
crefa no pasefa pelfcula alrededor de cade particulas sin
embargo, Se ha demostrado la existenmcia de una pelfecula de
recubrimiento pero ésta s610 est8 constituida por el polfme-
ro. El mecanismo de formacién de esta peifcula no es conoci-

do hasta abora.

El Claruro de Vinilo durante su polimerizacién pusde
adicionarse a otra molécula en una estructura cabe:za-cola:

€CH =CH-Cl + CH =CH-Cl ———p ~ €H —CH-CH ~CH-
2 2 2 2

(=33 Ci
o en una estructura cabeza-cabeza & cola-colas

CH =CHC1 + CH =CHC] —wemee——g» ~ CH ~CH-CH-CH ~
2 2 2 2

ci Cl
Las estructuras cabeza-cabeza & cola-cola son de espe-
rarse gque se decloren totalmente por la reaccién del Cloro

con «1 Carbono adyacente.
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fEE g fa o
-cu.-éu cn—cu.--cu,-m-cn CUjoeCH g = CH —CH~CHy =

—CH:-—CH—C CIh—CIh-CH-Cu—CH, --CH3— CHwUH -CH,~

de. acusrdo a la evidencia experimental en

el P.V.C. 1a de:1Ufé;16n'cnmienza al azar dejando £tomos de
Cloro ‘aislados ( aprowimadamente el 15 % del contenido de

Cloro nrigjnal'). Este hecho apova la estructuta cabeza-cola

en el

poscammearasas

‘{‘"' Sl G
e 2 3 Y -

IR
~Cih CH, H. Il, Hx'

El P,V.C. ne es totalmente lineal, durante la polime-—

rizacibn se qeneran algunas ramificaciones ( & ramifica-
ciones por cada 1,000 unidades de monémerc ). Las ramifica~

ciones han sido identificadas como:

Clorometil 4 por cada 1.000 unidades
Cloroetil < 0.5

2.4=-Diclorobutil 1

Cadenas Largas < 0.5

Las ramificacionas de Clorometil se forman al adicio-
narse dos unidades cabeza-cabeza seguido de una migraci&n
1.2-Cloroc con un subsecuente crecimiento de la cadena.
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La- produccién - de ramificaciones de Diclorobutil se

atribuye al siguiente mecanismo:

H,E—GHE! H,c—GHCI
~CH—CQl FH) e ~CHEC TH,
: el H—CHC1

Hy~CHCI—CH, --CH,C1

BENE |y~ CCl=CH, - EHE e

Las cadenas largas surgen al transferirse un Hidrégeno
del polf{meroc a radicales que est&n aumentando de tamaio. EI
Hidrégeno de mavor suceptibilidad a la transferencia es el
del grupo —-CHCl- ya que el radical libre resultante tiene
una estabilidad de resonancia.

~CH~€HC 4+ CHC=CH, —
o,

| .
CHEL CH- €13, CliCtete

e ~CH,-CHE EH-CH

Existen tres grupos posibles como terminales de la
cadena de F.V.C,

Grupos saturados formadeas por transferencia de cadena
entre el polfmero v el monSmero con terminacién a través de
desproporcibn de mondmers contra polf{mers:

-CH -CH €1 =CHEI1
= 2 2

3

Grupos 1nsaturados resultade ae la terminacién por

despraoporcién v transferencia de cacena al mondmero:



~CH CHCICH=GHEL
A !

—CH CHC1CC1=CH
2 2

—EH CHC1CH=CH
2 2

Fragmentos de iniciador o solvente, representados por
R, que se incorporan a los grupos terminales:

-CH R —-CHC1R
2

Debido a la alta actividad de transferencia del monSme-
ro aproximadamente el &0 % de las moléculas de P.V.C. tienen
grupos insaturados como terminales de la cadena.

El P.V.C. es un pl%;icn de baja cristalinidad debido a
que los atomos de Cleoro se pueden ¢olocar por arriba o por
debajo de la cadena, en una secuencia al azar dandao irregu-—
laridad a la estructura. El1 SS % del polimero es sindictlac-

tico cuando el resto es atdctieo . Utilizando nuevas técni-
1

cas de polimerizacién es posible producir P.V.C. cen  una
estructura estéreo-regular 1o que hace de este tipo de
P.V.C. un palimero cristaline, pero los altos costos vy

problemas de procesamiento hacen irredituable el producto.

1.- El P.V.C. es sindiotictico cuando los Atomos de Cloro se
encuentran alternados por arriba y por debajo de la cadena.
Serla isotactico si todos los Atomos de Cloro se localizaran
ya sea por arriba o por debajo de la cadena., Si la secuencia

de Cloros no tiena un orden regular la molécula es atactica.
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1;531’!’. TESS MO BeBE
SALE JE LA BisUOTECA

Para F.V.C. de uso general el grado de cristalinidad es
del' S % y para el polfmero procesado a bajas temperaturas es
del 25 "al 30 %. Al polimerizar en presencia de laldah[dns
alifiticos se pt:!eden obtener 'maynres grados de cristalini-
dad, esto debido a la poca polimerizacidn vy sramificacién
lograda bajo é&stas condicianes. Lns» cristélés _alcanzén

tamafios de S5 a 10 nanfmetros.
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3.2.3. PROPIEDADES,

Propiedades Flsicas,

El P.V.C. es un termnpiésti;a‘ﬁréngparénte; libre de
olor con excelente resistencia quimica}-Eueﬁé‘%esisten:ia al
intemperismo en especial al Ozond:yffkih;loééé propiedades
dieléctricas. Aunque tiene buénavesfabiliagdkdimensional su
resistencia al impacgo es poca. Sé degrada f&cilmente ante
el efecto del calor y de la luz UV. Stlo arde en presencia
de fuego de otra forma no sostiene la flama.

Tanto la temperatura de transicién vitrea ¢ Tg ) como
la temperatura de fusidn ( Tm ) dependen de la temperatura
de polimerizacién del pléstien. La siguiente tabla ensefa

los valores de Tg y Tm para diferentes temperaturas de

polimerizacibn:

Temperatura de Tg Tm
o -] o
Polimerizaciédn ¢ _C ) L . c L. c
125 &8 - 185
40 80 220
-10 0 265
-15 105 285
20 95 -
=30 100 -
-%50 106 -
-&0 110 -
=79 - 310
-80 100 >300

El P.V.C. es soluble en compuestos que contienen Oxfge-—

no como el Dioxano, Tetrahidrofurano, Ciclohexanona, Metili-
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sobutil Cetuna, Nitvobencenn. Lus cnmpuestus cluradns. " par

el Cloluben:enu‘

e;emplo el Dx:luro Etilena L _a bxén solu-
‘o rfgido y el P.V.C. " plasti-
'tiEﬂenﬁes propiedades. E1 P:V.Q.

r(giduves i#(é}l devprncesar perc tieme  una

buena"resistencia'a intemperismo. buenas propiedades di-
Elé:tricas, resisten:xa ala humedad y varios agentes quimi-
:os. El P v, C Flexible es mis ficil de procesar pero tiene
menor estabilidad t&rmica y pobres propiedades al  intempe-—
riamo,

A continuacidn se incluye una tabla con las principales
propiedades del P.V.C. A manera de comparacién se incluyen
para cada propiedad los plésti:ns con los valaores miximo vy

minimo.
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Propiedad P.v.C, Rgido  P.Yih. ble  P.V.§urbiquible  Valor fakimo  Valor Afnimo
3
Densidad €grem )| 1,35-1.43 $,16-1.3% 1,342 !oll"trlﬂuo- R,linl En-
roetileno xica
2.13-2.22 0.73-1,08
Ahn:cion de 2.87-0,48 8,15-8.78 6.3-1.9 fouuu Sul- !ol{h!mluo-
rostilgno
24 hr 8 in 1.8
(%) Cl-{ﬁru‘luo-
roetiigne

Flamabilidad lauaoxtlnmblo‘

Len!
autostt ySinte | Mutosaiapaible l

Eftc'.goﬂrlu Lux| - | Ligero | - I - I -
| o | ]
nl/min/cn /‘"/
cn Hg % 10
| | | | l
Mgl mfi’ 5.0-0.8 1.3-3.3 e (elieni) su- I Pouﬁlﬂ
3. 8.
:l:n:l:l:': ()x )l 2.0-4.0 I 280-450 | T 208-400 | :5{;&“?3“[ Folh:tlnna
g | - - powsal ‘a.i:' e
Cpsi X189 )
"'émmgsﬁ B e 0.9-1.7 1.64.0 Poltinida l Joligt m
Cost X140 ) 12-24
fiddulo de .
g G T l.iz g:u;a...
l"‘ﬁ:“?. 1 N . - - oliuretano
o ”3 . 18.8-16.8 i.m’% 1’“ Polturet
0.7-1,0
l::{ﬁ'"iﬁ H :lh 0.4-20,0 l Varfa l Varfa l'ﬂs til ‘ foliestireno
note s .28
Dureza Rockuell s 5;:5» sio"r?z doo;}og “U WG f;xl- Eixrt’*,“
! LA

[ITTXm

{ psi X 40 )

426.6 ‘ 184,06

l -
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Propiedad P.U.C. Rfgido P'gig'cg“r‘-b“ P'U'Sirﬁ glblo Valor Niximo Valor Ninimo
I N
At
dyctividgd Poilester  |Poliastireno
i.’. /nlcn! ¢ =? -4 -4 cof\‘v ar?o lnvéi o
Jem) X 10 ) 4.67-2.76 9,383-0. 9235
Calor Espacliico ) .
<ealers) 0,20-0,20 9,3-0.5 0.3 0.5
cefice [ ANY .
E"‘"Y!" "'"“ 5.6-48.3 7-25 cargie :°;;:‘;:
<Cl